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1 '3.25 HOCH,CH,OH. 
Kristalldaten fur 1 . 3.25 HOCH,CH,OH: triklin P i ,  a =10.151(8), 
b = 13.865(5), c = 15.709(6) A, C( = 102.90(3), /l = 91.04(3), y = 109.75(3)", 
V =  2018(1)A3,Z= 4,eb,, =1.70gcm~',p(MoK.) = 2.08mm-',F(000) 
= 1080, farbloses rechteckiges Pllttchen, 0.2 x 0.5 x 0.44 mm3, 13038 Re- 
flexe gemessen mit 5" < 28 < 50", 9298 unabhdngige Reflexe, R,,, = 
0.0312; 8999 Reflexe mit Fo 2 6a(F) verfeinert. Die Daten wurden auf 
einem rnit LT-2-Tieftemperatureinrichtung ausgestatteten Siemens-R3/v- 
Diffraktometer bei 175 K gesammelt, mit Absorptions-(4-Scans) und Se- 
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Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des vollstandi- 
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q6-( 1,2-Dioxocyclobutabenzol)tricarbonylchrom(o) : 
Edukt fur doppelt anionische Oxy-Cope-Umla- 
gerungen unter besonders milden Bedingungen"" 
Von Michael Brands, Richard Goddard, Hans G. Wey 
und Holger Butenschiin* 

Reaktionen von Arentricarbonylchrom(0)-Komplexen['] 
sind in der orgdnischen Synthesechemie von groDem Interes- 
se. Wir haben kurzlich einen effizienten Zugang zu 1, dem 
Tricarbonylchrom(o)-Komplex von I-Oxocyclobutabenzol, 
eroffnet[*I. Die daraus leicht erhaltlichen Alkohole gehen 

C h O ) ,  

unter sehr milden Bedingungen distaleC2I sowie pro~imale[~I  
Vierring-Offnungen ein. Wegen der durch die Coplanaritat 
mit dem koordinierten, elektronenarmen Arenring gesteiger- 
ten Reaktivitat der Ketogruppe haben wir auch den entspre- 
chenden Komplex 3 von 1,2-Dioxocyclobutabenzol unter- 
sucht. Wir berichten hier uber die Synthese und die Struktur 
dieses Komplexes sowie iiber einige seiner Reaktionen, unter 
anderem iiber doppelt anionische Oxy-Cope-Umlagerun- 
gen, die unter bemerkenswert milden Bedingungen ablaufen. 

Da Versuche zur direkten Komplexierung von 1,2-Dioxo- 
cyclobutabenzol mit Hexacarbonylchrom(0) erfolglos ver- 
liefen, sollte 3 ahnlich wie 1 durch hydrolytische Spaltung 
des gut zuganglichen Diacetals 214] hergestellt werden 
(Schema I). Die Umsetzung von 2 in konzentrierter Salz- 
saure ergab in 80% Ausbeute den Diketon-Komplex 3 als 
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Schema 1. a) konz. HCI, 2 h, 25"C, 80%; b) Li[AIH,], Et,O, -78 "C, 90%, de 
88%. 

burgunderrotes Pulver (NMR-Daten aller neuen Verbindun- 
gen siehe Tabelle 1). Aus einem Dichlormethan/Diethyl- 
ether-Gemisch konnten fur eine Kristallstr~kturanalyse[~~ 
geeignete Kristalle von 3 erhalten werden (Abb. 1). In der 
asymmetrischen Einheit liegen zwei voneinander unab- 
hangige Molekule rnit ahnlichen Strukturen vor. 

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 3-7 sowie 9 und 10 

3: (200 MHz, [DJTHF): 6 = 5.76 + 6.26 (AA'BB'-System, 2 x 2H, 3(6)-H, 

4: (200 MHz, [DJTHF): 6 = 4.42 (br, 2H, OH), 4.96 [s, 2H, l(2)-HI, 
5.25 + 5.48 (AA'BB'-System, 2H, 316)-H, 4(5)-H) 
5 :  (200 MHz, [DJAceton): 6 = 1.95 (m, 4H, 7(8)-H), 2.73 (m. 4H, 6(9)-H), 5.87 
(m. 4H, 1(4)-H, 2(3)-H) 
6:  (200 MHz, [DJAceton): 6 = 5.33 (dd, l H ,  c1s-8-H, 3J,,riA-8 =10.6 Hz, 
2A,aHs-8,c;s-M = - 0.8 Hz), 5.40 (dd, IH, 1runs-8-H, 'J,, l,unr-8 =17.4Hz), 5.63 

3-H 0. 6-H), 6.07 (d, l H ,  3-H 0. 6-H), 6.22 (dd, l H ,  7-H). 
7: (200MHz, [DJAceton): 6 =1.21 (d, 3H, 11-H, 3J6, , ,  = 6.6Hz), 1.85 (m, 
2H, 7-H o. 8-H), 2.10 (m. 2H, 7-H o.8-H), 2.48-2.73 (m. 2H, 9-H), 3.02 (m, lH,  
6-H), 5.60 (d, lH,  I-H 0. 4-H, J =  6.1 Hz), 5.74 (dd, 1H. 2-H 0. 3-H, 
J =  6.4 Hz), 6.01 (dd, l H ,  2-H 0. 3-H), 6.08 (d, IH, 1-H 0. 4-H) 
9: (400MH2, CD2C12): 6 =1.15 (d, 3H, 14-H, 3J10,,4 = 6.8 Hz, 1.39 (s, 3H, 
13-H), 1.61-1.70 (m. 2H, 12-H), 1.77 (m, IH, 10-H 0. 11-H), 1.87-1.98 (m, 2H, 
10-H 0. 11-H), 5.44 (m, IH, aromat.), 5.68 (m, 3H, aromat.) 
10: (200 MHz, CD,CI,): 6 = 0.10 ( s ,  18H, 11(13)-H), 1.39 (s, 6H, 12(14)-H), 
2.13 + 3.21 (AABB-System, 2 x 2H, mdo-7(8)-H, eno-7(8)-H), 5.38 + 5.81 
(AA'BB-System, 2 x 2H, 1(4)-H, 2(3)-H) 

4(5)-H) 

(dd, l H ,  4-H 0. 5-H, J = 5.8, 6.1 Hz), 5.83 (dd, l H ,  4-H 0. 5-H), 5.87 (d, IH, 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall [ 5 ] .  Die asymmetrische Einheit enthilt zwei 
unabhangige Molekule ahnlicher Struktur, gezeigt ist nur eines der beiden. 
Ausgewahlte gemittelte Bindungslangen [A]: ClGC2 1.566(7), C1 -C6a 
1.507(6), C2-C2a 1.504(6), C2a-C6a 1.418(3), Cr-C2a 2.152(23), Cr-C3 
2.221(4), Cr-C4 2.208(8). Cr-C5 2.205(14), Cr-C6 2.222(2), Cr-C6a 2.159(16). 

Der anellierte Vierring in 3 ist um 8" (f 1 ") aus der Ebene 
des Arenringes zum Chromatom hin abgeknickt16]. Der ho- 
he Wert von 8" (iiblich sind 2"-3") kann als Folge einer zur 
Verminderung der Ringspannung verstiirkten Koordination 
von C2a und C6a an das Metal1 verstanden werden. 

3 reagiert bereits bei - 78 "C rnit Li[AlH,] in Diethylether 
in 90 % Ausbeute zum Diol 4E71. Der Diastereomereniiber- 
schulj ist mit 88 % etwas geringer als bei der Reduktion von 
1; man erhalt neben 4 eine geringe Menge des trans-Reduk- 
tionsproduktes. Die milden Bedingungen und die hohe Aus- 
beute deuten auf eine Reaktivitatssteigerung der Ketogrup- 
pe in 3 als Folge der Koordination an Cr(CO), hin [ 2 3  'I. 

Setzt man den Diketon-Komplex 3 bei -78 "C rnit sieben 
Aquivaleuten Vinylmagnesiumbromid oder besser Vinylli- 
thium in THF um, so erhalt man nach Hydrolyse bei - 78 "C 
nicht das erwartete zweifache Grignard-Addukt, sondern als 
Folge einer doppelt anionischen Oxy-Cope-Umlagerung den 
Tricarbonylchrom(0)-Komplex 5 von benzoanelliertem Cy- 
clooctan-I ,4-dion (87 YO, Fp = 145- 146 "C, Schema 2). 

i 5 

3 1  

6 7 

Schema 2. a) 1. 7 Aquiv. Vinyllithium, -78 "C, 2. H 3 0 + ,  -78'C, 87%; 
b) I .  2 Aquiv. Vinylmagnesiumbromid, -78 "C, 2. H,O+, -78 "C, 90%; 
c) 1. 6Aquiv. 2-Propenyllithium, -78"C, 2. H,O+, -78"C, 60%. 

Durch den zweifachen nucleophilen Angriff von der dem 
Chrom abgewandten Seite des Liganden her['] wird die fur 
die doppelt anionische Oxy-Cope-Umlagerung giinstige syn- 
periplanare Orientierung der beiden Vinylgruppen erreicht. 
Diese Reaktion ist eine der wenigen bisher bekannten 
doppelt anionischen Oxy-Cope-Umlagerungen[", ''I; rnit 
- 78 "C lauft die Reaktion bei der unseres Wissens bisher 
tiefsten Temperatur fur eine derartige Umlagerung ab, iib- 
lich ist Raumtemperatur. Im Gegensatz zu den meisten be- 
kannten Beispielen"'. ' t ]  braucht das Diallyldiol nicht iso- 
liert zu werden; das Diolat wird durch die zweifache 
Addition des Alkenylmetall-Reagens an das 1,2-Dion direkt 
erzeugt. Es handelt sich um den ersten Fall der Bildung eines 
Cyclooctandion-Derivates durch eine doppelt anionische 
Oxy-Cope-Umlagerung, bei der das Hydrolyseprodukt 
selbst isolierbar ist, ohne sofort eine Folgereaktion (Aldol- 
Reaktion, siehe unten) einzugehen. Bemerkenswerterweise 
fuhrt die Umsetzung von unkomplexiertem 1,2-Dioxocyclo- 
butabenzol unter den bei 3 angewandten Reaktionsbedin- 
gungen lediglich zu einem komplexen Produktgemisch, das 
den Liganden von 5 bestenfalls in Spuren enthalt. 

Setzt man 3 mit nur zwei Aquivalenten Vinylmagnesium- 
bromid um, so erhalt man diastereoselektiv in 90% Aus- 
beute das Addukt 6[']. Dies eroffnet die Moglichkeit, durch 
Umsetzung von 6 rnit einem anderen Alkenyl-Grignard- 
oder -Lithium-Reagens zu Produkten ,,gemischter" doppelt 
anionischer Oxy-Cope-Umlagerungen zu gelangen. Die ent- 
sprechende Reaktion von 6 rnit 2-Propenyllithium ergab in 
iiber 60 % Ausbeute das methylsubstituierte Produkt 7 als 
ein einziges Diastereomer. Um dies naher zu untersuchen, 
wurde 3 mit 2-Propenyllithium im siebenfachen UberschuIj 
umgesetzt, in der Absicht, ein symmetrisches, zweifach 
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methylsubstituiertes Derivat zu erhalten. Nach Hydrolyse 
des Enolates 8 bei -78 "C wurde jedoch als Ergebnis einer 
intramolekularen Aldol-Addition der tricyclische Komplex 9 
diastereomerenrein zusammen mit zwei Nebenprodukten["] 
(1 : 1 )  in 48% Ausbeute erhalten. Nach NMR-spektroskopi- 
scher Charakterisierung wurde die relative Konfiguration 
durch eine Kristallstrukturanalyse bestimmt" ' I .  Danach er- 
folgt nach Protonierung einer Enolat-Gruppierung der in- 
tratnolekulare nucleophile Angriff auf die gebildete Carbo- 
nylgruppe bevorzugt von der dem Metallatom abgewandten 
Seite des bicyclischen Liganden her. 

8 9 

SlMe, 

Schema 3 .a )7Aquiv .  2-Propenyllithium. -78°C; h ) H , O ' .  -7X'C.48%;c) 
Trimethylsilyltrilluormethiinsi~lf~~n~il, ~ 40'  C ,  70%. 

Urn zu zeigen, da13 9 tatsiichlich uber das Dienolat 8 als 
Primiirprodukt der doppelt anionischen Oxy-Cope-Umlage- 
rung entsteht, wurde 8 mit Trimethylsilyltrifluormethansul- 
fonat abgefangen. Der dabei erhaltene Bis(trimethylsilyl- 
enolether) 10 (70%) diirfte sich zur Einfiihrung weiterer 
Substituenten in die &-Positionen eignen[l4I. 

Wir haben gezeigt. dalJ durch die Koordination von 1.2- 
Dioxocyclobutabenzol an eine Tricarbonylchrom(o)-Einheit 
doppelt anionische Oxy-Cope-Umlagerungen unter beson- 
ders milden Bedingungen ermoglicht werden, die zu unter- 
schiedlich substituierten Benzocyclooctan-1.4-dion-Kom- 
plexen fiihren. Zur Zeit untersuchen wir anhand von 
Umsetzungen rnit anderen Alkenyllithium-Reagentien, in- 
wieweit diese Reaktion einen alternativen Zugang zu Acht- 
ringverbindungen bietet [ '  'I. 

Exper imen t d e s  
Alle Operationen werden unter LuftausschluB ausgefuhrt. 
3: zu 2.99 g (8.4 mmol) 2 141 giht man bei O'C 125 mL konzentrierter Salzsiure 
und ruhrt 2 h intensiv bei 20 C .  Die Reaktion wird dunnschichtchromatogra- 
phisch verfolgt (Diethylether/Pentiiii 2 :  I ,  SiO,). Wihrend der Reaktion wird 
die Mischung tiefrot und gegen Ende der Reaktionszeit rothrdun. 3 f8 l t  teilwei- 
se a h  hurgundroter Feststoff aus. Die Mutterlauge wird mil eineni Kapillar- 
heber abgetrennt. Der Ruckstand wird mil Wdssergewaschen. im Olpumpenva- 
kuum getrocknet, zweimal mit wenig kaltem Pentan gewaschen und nochmals 
Olpumpenvakuum getrocknet. Es verhleihen 1.56 g 3. Die Mutterlauge wird 
rnit Diethylether extrahiert. die Extrakte 2 h uher MgSO, getrocknet und im 
Vakuum vom Losungsmittel hefreit. Der Ruckstand wird zweimal mil wenig 
kaltem Pentan gewaschen und dann im Olpumpenvakuum getrocknet. Man 
erhllt 0.23 g 3. Gesamtdusbeute: 1.79 g (6.7 mmol, 80%) 3 (Fp = 132.2 C). 
5 :  Eine Losung von 304 mg (1.13 mmol) 3 in 100 mL Diethylether/THF (1: 1) 
wird uher 4 h hei - 78 "C zu 15.8 m L  (7.9 mmol) einer 0.5 M Losung vou Vinyl- 
lithium in T H F  getropft; die Reaktionsliisung Firbt sich unmittelbdr nach Be- 
ginn des Zutropfens schwarz. Man l l l l t  16 h bei -78°C ruhren und hydroly- 
siert anschliellend hei - 78 "C mit gesittigter wiUriger Ammoniumchlorid- 

losung. Die erhaltene rote Losung extrahiert man mil Wasser, trocknet die 
orgdnische Phase uher MgSO, und erhilt nach Ahkondensieren des Losungs- 
mittels und Trocknen im i)lpurnpenvakuum 5 als rates bl. Nach slulenchroma- 
tographischer Reinigung (SO,,  Diethylether/Pentan 5 :  1 )  und Kristallisation 
aus Diethylether/Pentan erhllt man 320 mg (0.99 mmol. 87%) 5 (Fp = 145- 
146 C). 

Eingegangen am 19. September 1992 [Z 55S5] 
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(51 Kristallstrukturanalyse von 3: Formrl C ,  ,H,O,Cr. Molmasse 268.1. Kri- 
stallgriille0.28 xO.28 x 0.28 mm,u  = 7  988(1) ,  h = 19.900(1), c '  = 13.031(1) 
A. / i=9920(1) .  V=2044.9&. p b c , = l . 7 4 g c m - 3 ,  /1=10.94cm- ' .  
F(000) = 1072 e, Z = 8. Kristallsystem monokliu. Raumgruppe P2,/c  
(Nr.  14). Enraf-Nonius-CAD4-Diffraklometer, i = 0.71069 A. MeOme- 
thode ~ 2 0 .  5017 gemessene Reflexe (k h. + k .  + 0. [ ( ~ i n f l ) / J . ] ~ ~ ~  
0.65 k' .  4671 unahhlngige und 3887 heobachtete Reflexe [I > 2rr(/)]. 
339 verfeinerte Parameter. H-Atom-Positionen herechnet und in die Klein- 
ste-Fehlerquadrate-Verfeinerung aufgenommen. R = 0.034. R ,  = 0.044 
[ w  = Iraz(F,)]. max. Restelektronendichte 0.30 e k 3 .  Weitere Einrelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschafllich-technische Information mhH, 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2.  unter Angahe der Hinterlegungs- 
uummer CSD-56753. der Autoren und des Zeitschrifteuzitats angefordert 
werden. 

[h] a) K. 0 .  Hodgson. K. N. Raymond, Inorg. C h w n  1973. 12. 458-466; h) 
M .  Elian, M.  M. L. Chen. D. M .  P. Mingos, R. Hoffmann. ihid, 1976, 15, 
1148 1155; c) D. M. P. Mingos. Adv Orgunoincr. Chem. 1977. 15, 1 - 5 1 .  

[7] In Analogie zum Reduktionsprodukt von I [2] und zu einem Grignard-Ad- 
dukt an 1, von dem eine Kristatlstrukturandlyse [I31 vorliegt. ist davon 
auszugehen, daD der nucleophile Angriff von der dem Chrom abgewdnd- 
ten Seite des Liganden her erfolgt. 6.7 und 9 wurden als Racemdte erhal- 
ten. 

[ X I  M. P. Cava, D. R. Napier, R. J. Pohl. ./. Am. ( 'hcni.  SOC. 1963. XS. 2076-~ 
20x0. 

[Y] 3 reagiert unter den gleichen Bedingungen mil einem Uherschull EtMgBr 
7um 16-Digrignard-Addukt. In Aniilogie zur Reduktion von 1 ist davon 
ausmgehen. daO der nucleophile Angriff von der dem Metal! ahgewandten 
Seite her erfolgt und die Hydroxygruppen daher auf der Seite der Koordi- 
nation an Cr(CO), stehen. 

[lo] L A. Paquette, Angew. Chem. 1990. 102. 642 660; Angcw. Chein. I n / .  Ed. 
Engl. 1990. 2Y. 609-629. 

[ I  I ]  a )  P. Geetha, C.A.M.A. Huq. K .  Rajagopalan. S. Swaminathan. Terruhe- 
dvon Lrrr. 1982. 23, 569-570; h) S. Saito. T. Ydmamoto. M. Matsuoka, T. 
Moriwake, SvnIm 1992, 239-240; c )  R. W. Alder, D. Colclough, F. 
Grams. A. G. Orpen, Trlruhedon 1990. 46. 7933 ~ 7940. 

1121 Die spektroskopischen Daten der Nebenprodukte sind rnit den aus 8 durch 
Protonierung erhlltlichen Achtringverbindungen vereinhar (Ausbeute 
I 1  0 4 ) .  

[ I  31 M. Brands. H. Butenschon, R.  Goddard. unveroffentlicht. 
[I41 M. T. Reetz. Angen. Chrm. 1982, Y4. 97--109; A n g ~ w .  Chrm. 1171. Ed. Engl. 

1982, 21.97-109. 
1151 a)  Vergleiche G. Kaupp. Angcn. C'hhrm. 1992. 104. 435; Angrw. Chem. h l .  

Ed. Engl. 1992. 31, 422-424. zit. Lit.;  b) N .  A. Petasis. M. A. Patdne. 
7i.rruherlron 1992, 4X, 5757 5821 

Propionylaza(dethia)coenzym A als Pseudosubstrat 
der biotinhaltigen Transcarboxylase 
Von Harald M a r h i  und Janos RCtey* 

Die genaue Wirkungsweise der biotinhaltigen Carboxyla- 
sen ist noch immer umstritten"]. Seit dem beriihmten Expe- 
riment von Lynen et aL1'I steht fest, dal3 enzymgebundenes 
I'N-Carboxybiotin ein intermediat der Carboxylierungsre- 
aktion ist. Es ist immer noch ungekllrt, wie die Carboxylie- 

[*I Prof. Dr. J. Retey. Dr. H. Martini 
Lehrstuhl fur Biochemie im lnstitut fur Organische Chemie der Universitit 
Richard-Willstltter-Allee. W-7500 Karlsruhe 1 


